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La prEsente invention concerne des compositions 
thermoelectriques perfectionnees qui sont utilisables 
pour la transformation directe de la chaleur en 
Electricity. Elle concerne aussi des procEdEs de 
production de ces compositions. Elle comprend 
des procEdEs de production d'Energie Electrique, 
ainsi que de chauffage et de refroidissement a 1'aidc 
de ces matieres. Elle concerne aussi 1'utilisation de 
matieres modifiees a base de bore dans les dielec- 
triques (tels que les condensateurs), les thermistors, 
les transistors, les redresseurs et dans d'autres 
applications et dispositifs a semi-conducteurs qui 
sont utiles dans le domaine de 1'Electronique. 

Bien que les chercheurs s'intEressant aux matieres 
a base de bore connaissent depuis assez longtemps 
Tutilisation de telles matieres dans des thermo- 
couples et des parafoudres dont un ou plusieurs 
des constituants comprenaient du bore, ces compo- 
sitions de la technique anterieure, comme celles 
des thermocouples classiques tels que ceux des 
types chromel-alumel ou fer-constantan, fournis- 
saient des tensions sufHsamment fortes, mais avec 
des puissances infimes. Ceci est indiquE par Tabsence 
complete d'utilisation des thermocouples de la 
technique anterieure comme convertisseurs d'Ener- 
gie ou gEnErateurs de puissance et element de 
refroidissement Peltier. L'invention a pour but de 
realiser des Elements gEnErateurs de courant et des 
elements de refroidissement Peltier exceptionnel- 
lement efficaces au moyen d'une composition spE- 
ciale de bore contenant du carbone a titre d'impu- 
retE. 

Les matieres thermoElectriques envisages par 
l'invention se composent de bore dans lequel se 
trouvent intimement dispersees des proportions 
spEcifiques de carbone et de certains autres E1E- 
ments. Ces Elements sont presents dans des pro- 
portions inferieures aux proportions stoechiomE- 
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trique, du carbure de bore par exemple. La produc- 
tion des prEsentes combinaisons de bore avec cer- 
taines proportions de carbone et d'autres elements 
est rEalisEe par divers moyens dEcrits ici, comme 
par pressage a chaud d'un mElange de bore ElEmen- 
taire avec des proportions voulues des elements 
desires, ou par utilisation de matieres progEnitrices 
qui, lors du traitement, se dEcomposent pour dormer 
du bore, les Elements voulus Etant presents pour se 
combiner avec le bore dans les proportions parti- 
culieres spEcifiEes ici. Ainsi, on a trouvE qu'un 
composE alcoylE du bore tel que le bore-triEthyle 
peut £tre dEcomposE soit seul soir en me*me temps 
que le diborane ou un trihalogEnure de bore a des 
tempEratures allant de 600° a 3 000 °C, pour pro- 
duire un dep6t de bore avec du carbone dans une 
proportion dEsirEe quelconque. De meme, 1'utili- 
sation d'halogEnures mixtes de bore avec des 
hydrures ou halogEnures dEcomposables d'ElE- 
ments d'addition (par exemple d'aluminium, de 
titane, de fer, de germanium, de silicium, etc.) 
permet d'obtenir des matieres thermoElectriques 
carbone-bore de compositions exceptionnelles pour 
diverses applications de production de courant, de 
chauffage, de refroidissement et comme semi- 
conducteurs. 

Cest aussi un avantage de l'invention que des 
conducteurs Electriques et thermiques capables de 
fonctionner pendant de longues pEriodes a des tem- 
pEratures supErieures a 1 000 °C en contact avec le 
bore ont EtE rendus possibles. Le problems consis- 
tant a maintenir des contacts du type ohmique 
avec le bore a EtE un obstacle majeur dans le passe 
pour les chercheurs qui essayaient de dEterminer 
les propriEtEs thermoelectriques du bore au-dessus 
de 600 °C. Dans cette invention, on a trouvE que le 
nickel et divers conducteurs mEtalliques peuvent 
Stre fixEs, par le procEdE de pressage a chaud 
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decrit ici en meme temps que d'autres, a des objets 
de forme presses en bore pur ou dope (c'est-a-dire 
contenant des impuretes volontaires) pour donner 
des ensembles capables de fonctionner a de tres 
hautes temperatures, par exemple au-dessus de 
1 000 °C, dans Tair et dans d'autres milieux. Dans 
1'air on a constate que les compositions de Tinven- 
tion sont modifies aux hautes temperatures, en ce 
qu'il se forme sur la surface du bore dope* une 
pellicule protectrice qui le protege contre une 
oxydation supplementaire. Un mince revetement 
d'une matiere c^ramique non conductrice comme 
la matiere dite a Sauereisen » 3 la porcelaine, Talu- 
mine pulverisee au chalumeau, etc., peut aussi 
Stre utilise pour prot^ger a la fois les conducteurs 
electriques et les elements de bore dope. On a 
trouve que les composes et elements du groupe 
constitue par le nickel, le cuivre, Tor, Targent, le 
vanadium, le niobium, le titane, le tantale, le car- 
bone, le silicium et le glucinium conviennent par- 
ti culierement bien pour former des conducteurs a 
faible resistance a haute temperature (600-1 000 °C) 
avec les matieres a base de bore. Pour les tempe- 
ratures superieures a 1 000 °C, les matieres sui- 
vantes sont particuberement utiles : vanadium, 
niobium, titane, tantale, carbone, tungstene et 
glucinium. 

En general, le second constituant qui se trouve 
en contact electrique et thermique, par exemple a la 
jonction chaude avec le premier element de bore 
modifie au carbone, est choisi parmi le carbone, le 
cuivre, Tor, Targent, le nickel, le cobalt, le fer, le 
rhenium, le vanadium, le tungstene, le molybdene, 
le hafnium, le niobium, le titane, le tantale, le glu- 
cinium et les oxydes, b'orures, carbures, siliciures 
et nitrures de nickel, cobalt, fer, rhenium, vana- 
dium, hafnium, niobium, titane, tantale, tungstene, 
molybdene et glucinium. 

Dans un mode de realisation prefdre de Tinven- 
lion, le second element est caracterise par une 
conductivite electrique et une conductivity ther- 
mique qui sont au moins egales aux conductivites 
electrique et thermique, respectivement, de Teld- 
ment bore-carbone pr^cite*. Pour Tutilisation de la 
combinaison g6n^ratrice de courant du premier et 
du second element deerits ici, divers moyens tels 
que des fils metalliques, des tiges, des barres et 
d'autres conducteurs connectent electriquement les 
Elements respectifs a un circuit exteneur. 

C'est un avantage de Tinvention que les matieres 
a base de bore, par exemple bore-carbone comme 
matiere binaire, bore-carbone-aluminium et bore- 
carbone-silicium comme matieres ternaires types et 
bore-carbone-glucinium-phosphore comme matiere 
quaternaire type, sont utilisables comme matieres 
thermoelectriques, par exemple pour obtenir de 
I'electricite* a partir de sources de chaleur, au-dessus 
de 1 000 °C, bien au-dessus de la limite sup6rieure 



des temperatures d'utilisation des matieres clas- 
siques teiles que les phosphures d'indium et d'ar- 
senic et les seleniures et tellurures de plomb ou de 
bismuth. 

La description qui va suivre en regard du dessin 
annexe, donne a titre d'exemple non Umitatif, fera 
bien comprendre conrmient 1'invention peut Stre 
r^alisee, les particularites qui ressortent tant du 
dessin que du texte faisant, bien entendu, partie 
de ladite invention. 

La figure 1 montre le coefficient de Seebeck d'une 
composition de bore modifie au carbone conforme a 
1'invention, compare a celui d'autres matieres 
thermoelectriques pour le meme intervalle de 
temperatures. 

Les figures 2, 3, 4, 5, 6 et 7 representent divers 
dispositifs g6nerateurs thermoelectriques. 

La figure 8 represente un circuit electrique com- 
portant plusieurs elements. 

La figure 9 montre comment la resistivite de la 
composition carbone-bore varie avec la teneur en 
carbone et la temperature. 

La figure 10 montre Teffet de la teneur en carbone 
sur le coefficient de Seebeck a diverses tempera- 
tures. 

La figure 11 montre 1'utilisation des matieres 
carbone-bore dans un dispositif a condensateurs 
pour commande a distance. 

La figure 12 illustre Tutilisation des matieres 
carbone-bore dans les thermistors. 

La figure 13 montre Tutilisation des matieres 
carbone-bore a des fins de redressement. 

La figure 14 montre 1'utilisation des matieres 
carbone-bore dans des applications aux transistors. 

La figure 15 montre 1'utilisation des matieres 
carbone-bore pour transformer la chaleur en 6nergie 
electrique, et la figure 8 a des fins de refroidisse- 
ment, dans le traitement du phosphore. 

La figure 16 montre comment la teneur en car- 
bone agit sur le facteur Z ou facteur de merite du 
bore dope au carbone a diverses temperatures. 

La figure 17 montre Teffet de la teneur en car- 
bone sur la conductivite thermique de ia matiere 
thermoeiectrique carbone-bore pour plusieurs tem- 
peratures. 

Dans le mode de realisation de 1'invention ou 
on utilise les matieres carbone-bore comme matieres 
thermoelectriques, les presentes combinaisons de 
carbone-bore avec le silicium. Taluminium, le glu- 
cinium, le magnesium, le germanium, 1'etain, le 
phosphore, le titane, le zirconium, le hafnium, le 
cobalt, le manganese et les terres rares du type 4/ 
sont avantageusement utilisees. Ces combinaisons 
sont caracterisees par une stability exceptionnelle- 
ment grande du coefficient de Seebeck aux tempe- 
ratures elevees comme indique, par exemple, sur 
la figure 1, ou Teffet thermoeiectrique (coefficient de 
Seebeck, S) est reporte en fonction de la tempe- 
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rat u re pour une matiere carbon e-bore typique 
additionnee de 0,1 % en poids de silicium, avec 
15 % en poids de carbone, ce coefficient etant 
compare a celui du seieniure de plomb (element 2) 
et a celui du phosphure d'indium et d'arsenic 
(element 3) comme exemples representatifs des 
meilleures matieres de la technique anterieure. 
D'apres ces courbes, on constate que la matiere 
carbone-bore additionnee de silicium prise ici 
comme exemple est utilisable comme substance 
genera trice d'energie thermoeiectrique a des tem- 
peratures tres superieures a celles auxquelles on 
peut utiliser les compositions generatrices thermo- 
electriques du type metallique classique. Par 
exemple, le phosphure d'indium a ete etudi£ comme 
matiere g^ndratrice d'energie electrique a haute 
temperature, ma is cette matiere s'est Y6v&6e ineffi- 
cace aux temperatures depassant 800 °C. Au 
contraire, les presentes matieres peuvent servir de 
matieres general rices thermoeleclriques erBcaces a 
des temperatures aussi basses que 400 °C et elles 
sont particulierement ut disables aux temperatures 
superieures a 1 000 °C. Les presentes matieres 
peuvent done etre utiiisees dans des dispositifs 
g^nerateurs d'energie monies dans l'6chappement 
de moteurs, sur les surfaces d'empennage, des ailes 
et du nez des projectiles et des fusees, dans des 
revetements interieurs de reacteurs atomiques, 
dans des cheminees d'evacuation de reacteurs 
chimiques, dans des elements de traitement du 
p&role, etc. Ainsi, en utilisant une combinaison 
thermoeiectrique a base de carbone-bore conforme 
a 1'invenlion dans la paroi d'un reacteur a energie 
atomique ou dans divers types de reacteurs chi- 
miques, pn constate que 1'extraction de la chaleur 
par cette matiere sert a produire de 1'eiectricite 
qui est utilisable pour la production d'energie 
immediatement disponible et aussi pour refroidir 
les parois de ces appareils. H est bien connu qu'il 
existe de nombreux problemes dans les domaines 
chimiques, nucleaire et des engins spatiaux ou il est 
avantageux de refroidir les parois et les cheminees 
d'evacuation des reacteurs chimiques et nucleaires 
de preference par des moyens autres que les sys- 
temes a liquides ou a gaz classiques. II est possible 
grftce a la presente invention, en utilisant les com- 
positions carbone-bore, de realiser en meme temps 
une production d'energie el un refroidissement sur 
des revetements interieurs de reacteurs chimiques 
et des cheminees d'evacuation des gaz, des cham- 
bres et des tuyeres d'ejection des fusees, des sur- 
faces chaudes et des paliers des engins spatiaux. 

Les presentes matieres constituent done un dis- 
positif electronique a 1'etat solide permettant 
d'abaisser les temperatures des revetements inte- 
rieurs de reacteurs, r£duisant ainsi 1'utilisation de 
liquides et de gaz qui peuvent etre dangereusement 
volatils dans ces applications. Les dispositifs de 
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refroidissement a 1'etat solide conformes a 1'inven- 
tion permettent aussi ia mise en place d'elemsnts de 
refroidissement de formes speciales, en particulier 
£ des endroits critiques et difficiles a refroidir 
comme dans les reacteurs chimiques, les paliers 
mdcaniques chauds ou les dispositifs electroniques 
a haute temperature. Un autre avantage de 1'uiili- 
sation de ces dispositifs de refroidissement a l'6tat 
solide est qu'ils permettent un contrdle sans heurts 
des temperatures, a regjage automatique et a action- 
nement automatique, qui reduit au minimum les 
contraintes thermiques et 1'entretien des revete- 
ments interieurs des parois et permet de reduire 
au minimum 1'emploi d'instruments a des fins de 
contrdle. De plus, il y a lieu de remarquer qu'il 
n'existe pas d'organes mobiles et que les exigences 
d'entretien sont faibles quand on utilise ces ma- 
tieres. 

Les elements individuels generateurs thermo- 
eiectriques et aussi les elements de refroidissement 
a 1'etat solide utilises dans la presente invention 
utilisent des elements thermoelectriques a base de 
la matiere carbone-bore precitee, ou le carbone est 
present dans la structure cristalline du bore. La 
proportion de carbone est comprise en general 
entre 6,5 % et 17 % en poids pour former un ele- 
ment. De preference, la proportion de carbone 
dans le bore est comprise entre 7 % et 16 % en 
poids, et en particulier entre 8 % et 14 % pour 
former les elements thermoelectriques les plus 
efficaces. Ces elements sont constitues de la matiere 
carbone-bore reunie a des conducteurs eiectriques a 
forte conductivite par des methodes de fusion sous 
pression et de pressage a chaud. Un exemple d'une 
telle matiere constituant un conducteur electrique 
est le graphite, 1'une des formes du carbone. Cet 
element thermoeiectrique peut etre utilise tel quel, 
par exemple sous forme de cylindres concentriquea 
exterieur et interieur de carbone en contact avec un 
cylindre concentrique intermediate de la matiere 
carbone-bore, comme on le voit sur la figure 5. 
Une variante consiste a joindre des elements car- 
bone-bore en forme de plaques a des contacts en 
carbone ou a d'autres contacts conducteurs dans 
une structure en sandwich comme represente sur 
les figures 2 et 3. De3 jonctions multiples peuvent 
etre realisees par des moyens classiques en utilisant 
des elements concentriques el/ou du type en sand- 
wich reunis par des connexions eiectriques en sexie 
ou en parallelc. Des objets de diverses formes, par 
exemple des chemises interieures pour cheminees 
d'evacuation a haute temperature de reacteurs 
atomiques, peuvent etre realises de cette maniere. 
A cet egard, la stability thermique et chimique de 
la combinaison carbone-bore est d'une utility par- 
ticuliere. Un vase pour reactions chimiques peut 
aussi, par exemple, etre muni d'eiements thermo- 
electriques du type en sandwich ou du type con- 
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cenlrique formes de matieres generatrices thermo- 
eleetriques carbone-bore. 

Exemple 1. — Ccrnme on le voit sur la figure 5, 
la matiere 61 a base de bore est jointe a une matiere 
conductrice 62, 63 qui est, par exemple, du carbone, 
du nickel ou de I'oxyde de glucinium. La matiere 
conductrice interieure 62 est jointe au rev&tement 
interieur 69 (d'un type refractaire ou d'un type 
conducteur m^tallique) ou I'eiement 62 peut servir 
lui-meme de revetement interieur. Par exemple, le 
carbone, le nickel et les oxydes de glucinium consti- 
tuent d'exceilents revStements resistant a la corro- 
sion pour les reacteurs chimiques. De plus, ces 
matieres ont des conductivites thermiques et eiec- 
triques avantageuses a cet egard. 

Sur la figure 5, les lignes 64 et 65 repr^sentent 
les jonctions des couches conductrices 62 et 63, res- 
pect! vement, avec i'eiement a base de bore 61. Les 
elements 66 et 67 sont les conducteurs electriques 
reliant les couches 62 et 63, respectivement, aux 
circuits exterieurs A et B. 

II est souvent avantageux d'utiliser plusieurs 
Elements individuels en serie ou en parallele. Dans 
ce cas, un isolateur thermique et electrique 68 est 
monte entre les parties individuelles. 

Les elements thermoe'lectriques en matieres a 
base de bore peuvent etre utilises pour former la 
paroi de reacteurs, ou des elements en ces matieres 
peuvent etre encastr^s a une profondeur convenable 
au-dessous de la surface de la paroi. La matiere a 
base de bore peut Stre place* en contact avec la 
paroi interieure du recipient par des moyens meca- 
niques ou eUe peut 6tre deposee, par exemple, par 
un d6p6t en phase vapeur. Ainsi, on obtient une 
combinaison generateur-eiement de refroidissement 
faisant partie d'un recipient pour reactions chi- 
miques. Quand 1'element de la figure 5 utilisant 
les matieres prexitees est soumis a la chaleur a la 
jonction interieure 64 de la matiere a base de bore 61 
et que sa jonction exterieure 65 est refroidie, de 
l'energie electrique* est produite par I'eiement, qui 
peut etre utilise comme source d'energie electrique 
(partie A). Cette production d'energie electrique 
absorbe de la chaleur a travers la surface interieure 
chaude 69 de la paroi du reacteur, la refroidissant 
ainsi. La puissance ainsi produite dans la partie A 
peut etre utilisee pour fournir l'energie d'action- 
nement d'un element de refroidissement thermo- 
electrique s^pare B, ou les elements generateur 
d'energie et de refroidissement peuvent etre realises 
sous forme d'un ensemble combine". On obtient un 
controle automatique de la temperature quand la 
section de refroidissement B est place" en amont 
(ou pres de la partie la plus chaude du reacteur) par 
rapport a la section A g&ieratrice d'energie. Diverses 
combinaisons d'eiements therraoelectriques, avec 
des dispositifs de commutation electrique conve- 
nables, peuvent etre utilisees uniquement pour la 



production d'energie ou pour le refroidissement ou 
pour n'importe quelles combinaisons de production 
d'energie et de refroidissement. 

Une capacite de refroidissement supplementaire 
peut utiliser de l'energie auxiliaire provenant d'une 
source ext£rieure comme on le voit, par exemple, sur 
la figure 8, ou la source d'energie 99 peut etre pola- 
risee de facon a fournir un courant de sens oppose 
au courant I©i ou de meme sens que lui, formant 
un courant combine Igi -r Io9» comme on le desire. 
H va de soi qu'en inversant le sens du courant dans 
un element de refroidissement thermoelectrique 
connecte a une source d'energie exterieure, on peut 
aussi realiser le chauffage des parois du reacteur 
avant le demarrage ou prechauffer les corps reactifs. 

Les figures 2, 3, 4, 5, 6 et 7 illustrent des modes 
de realisation plus particuliers de 1'invention 
dornies a titre d'exemples. 

Exemple 2. — La figure 2 represente un element 
thermoelectrique de production d'energie dans 
lequel la matiere carbone-bore (element 21) conte- 
nant environ 12 % en poids de carbone disperse 
dans la matrice de bore en meme temps que des 
elements additionnels supplementaires, est jointe 
a des conducteurs electriques 20 et 23. Ces conduc- 
teurs ou jonctions peuvent etre des metaux et des 
composes conducteurs de 1'eiectricite classiques 
comme le nickel ou 1'oxyde de glucinium. La jonc- 
tion est realisee en fondant le metal ou le compose 
dans la matiere carbone-bore, ou en appliquant la 
matiere thermoelectrique 21 sur les faces 24 et 25 
par pulverisation (par exemple au chalumeau ou 
sous forme de plasma) ou par placage (sous vide ou 
a la prcssion atmospherique, de preference en 
atmosphere inerte), apres quoi on realise par fusion 
ou par pression le contact antre les matieres 20 et 23 
et les faces 24 et 25, respectivement. Les contacts 
avec les circuits exterieurs sont ensuite realised par 
des moyens classiques, par exemple en brasant, 
soudant ou fixant par pressage les conducteurs des 
circuits exterieurs aux conducteurs 26 et 27. Pour 
obtenir un courant electrique a partir de 1'eiement 
thermoelectrique 21, une extremite 20 de cette 
matiere carbone-bore est chauffee par une source 
de chaleur 20A, tandis que 1'autre extremite 23 
est refroidie. Ceci produit une difference de tempe- 
rature entre les deux faces 24 et 25, et il en resulte 
que le conducteur 20 se charge positivement (car- 
bone-bore seulement, ou avec certaines matieres 
d'addition) ou negativement, suivant les matieres 
ajoutees au carbone et au bore. Le recueil des 
charges positives et negatives sur les faces 24 et 25 
produit de l'energie electrique, e'est-a-dire un cou- 
rant et une tension de puissance appreciable qui, 
quand on connecte les conducteurs 26 et 27 a des 
charges exterieures 28 et 29 par Tintermediaire 
d'interrupteurs 10, peut fournir un travail utile. 
Avec un element 21 ayant 1 cm 2 de section et 
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0,3 t m de iongueur fonctionnant entre 1 500 °C 
et 500 °C ct avec un facteur de m£rite Z de 0,42 
X 10"^/°C, on obtient une puissance de sortie de 
6,7 W. 

Des dispositifs theimoelectriques g^n^rateurs 
d'energie Ires utilisables sont egalement obtenus 
quand on utilise des compositions carbone-bore 
contenant des additions. Quand on utilise comme 
addition le glucinium elementaire, Textremit^ 
chaude est en general chargee positivement, car la 
combinaison carbone-bore-glucinium (proportion en 
poids 7,0 - 86 - 7) agit comme une matiere gene- 
ral rice du type n. La puissance de sortie obtenue 
dan 9 ce cas est meme superieure a celle du cas qui 
vient d'etre decrit. Le fait qu'on dispose de matieres 
carbone-bore du type n et du type p permet une 
grande souplesse dans la conception et dans les 
conditions d'utiiisation des generateurs thermo- 
eiectriques formes de ces compositions. 

En plus dc 1' utilisation directe d^crite ci-dessus 
dc la matiere thermoelectrique carbone-bore, un 
autre domaine d'appli cation concerne des combi- 
naisons de ce produit exceptionnel a haute tempe- 
rature avec des matieres thermoeleclriques pour 
temperatures plus basses. 

Exemple 5. — La figure 3 represente un g6n6- 
rateur d'encrgie thermoelectrique dans lequel une 
matiere carbone-bore pour hautes temperatures 
designee par la reference 31 (contenant 15 % en 
poids de carbone) est connectee thermiquement et 
electriqucment en serie avec des matieres thermo- 
electriques pour temperatures plus basses 41 (par 
exemple, le phosphure d'indium et d'arsenic), 
42 (irllurure de plumb) el 43 (seleniure de bismuth). 
En rcgiant Pcpaisscur de ces matieres typiques 41, 
42 et 43 ainsi que celle du produit carbone-bore, le 
gradient thermique a travers chaque matiere peut 
Stre co nt role et on peut lui donner la valeur opti- 
male. Dans ce dispositif, on peut utiliser la meilleure 
efficacite de chaque matiere. Sur la figure 3, qui 
represente en coupe le dispositif thermoelectrique, 
la chaleur 32 provenant d'une source de combus- 
tion, la chaleur perdue d'une reaction chimique, 
ou la chaleur provenant de sources nucleaires ou 
autres (par exemple du soleil) est dirigee a travers le 
conducteur 47 vers la jonction chaude 34. En uti- 
lisant des metaux ou composes refractaires (par 
exemple le nickel metallique, de preference des 
metaux resistant a la chaleur, ou de 1'oxyde de 
beryllium) pour former 1'eiement 47, on peut 
utiliser des sources de chaleur ayant une tempe- 
rature tres superieure a 1 000 °C pour chauffer la 
jonction 34. En raison de la faible conductivite 
thermique de la matiere carbone-bore, la tempera- 
ture a la jonction 46 entre les matieres 31 et 41 
peut etre maintenue a une temperature avantageuse 
plus basse (par exemple de 500 a 600 °C comme 
indique par la courbe de la figure 1 entre la tempe- 
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rature et le coefficient de Seebeck) a iaquelle la 
matiere 41 (par exemple du phosphore d'indium et 
d'arscnic) fonctionne tres efficacement. De meme, 
en reglant repaisseur de la couche de matiere 41, 
la temperature a la barriere 46 entre les matieres 41 
et 42 peut Dire abaissee a une valeur encore plus 
faible (par exemple 350 °C environ) pour Iaquelle 
le tellurure de plomb ou une matiere similaire 
fonctionne avec la meilleure efficacite. Enfin, le 
conducteur 33, consistant en un cylindre creux 
central de forte conductivite thermique et elec- 
trique, est partiellement rempli d'un liquide con- 
densable (par exemple d'eau, de mercure, etc.). Ce 
liquide condensable maintient une temperature a 
peu pres constante pour la jonction 35b par evapo- 
ration de vapeur du liquide 44. La vapeur se 
condense sur les parties superieures refroidies (par 
radiation, conduction et/ou convection) du conduc- 
teur 33 ainsi que sur la surface 45 et sur les parois 
laterales, cedant ainsi de la chaleur a la partie 33, 
munie d'ailettes ou refroidie autrement, de 1*616- 
ment generateur. Des barrieres de diffusion 46, par 
exemple en nickel, en cuivre, en nitrure de bore 
ou en d'autres matieres, empechent la migration 
du bore ou des additions d'une couche dans 1'autre. 

Exemple 4. — Des compositions carbone-bore 
avec divers elements ou combinaisons d'eiements 
qui sont utilisables a haute temperature pour la 
production d'energie thermoelectrique et a des fins 
de refroidissement sont presentees ci-apres. Ces 
memes compositions sont egalement utilisables 
pour d'autres applications et dispositifs a semi- 
conducteurs, par exemple des condensateurs, des 
dielectriques, des thermistors, des transistors et 
des redresseurs. Dans ce tableau x represente les 
pourcentages en poids des elements d'addition pour 
la limite inferieure, la lirnite superieure et Pinter 
valle prefere des teneurs. Pour la colonne intituiee 
« exemple », y represente le pourcentage en poids 
de carbone tel que sp6cifi6 dans les intervalles ci- 
dessus, soit en gros entre 6,5 et 17 %, et x repre- 
sente le pourcentage en poids des autres additions. 
Par exemple, dans la premiere ligne horizontale 
du tableau 1, la matiere BCyLi* a la formule lirnite 
BCpLio,i8* 

(Voir tableau I, page 6) 

Dans ce groupe des additions ou dopants qui 
peuvent fctre combines iso!6ment ou en combinai- 
son avec le carbone et le bore, les elements pr£feres, 
comme specific ci-dessus, sont les suivants : sili- 
cium, aluminium, glucinium, magnesium, germa- 
nium, etain, phosphore, titane, zirconium, hafnium, 
cobalt, manganese et les terres rares du type 4/. 

Toutefois, I'invention pr6voit aussi certains 
autres elements, comme indique au tableau I, avec 
des proportions particulieres, tant en ce qui concerne 
les limites larges que les limites 6troites. Ainai, un 
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Tableau I 









Pourcentnges en poitls 






Pertoile 


Groupe 


Litfttte 


Limit c 


Intcrvallc pr*»fere 


Exemples 








inf£rieure 


supu- 
mure 


des leneurs 








A 


1 X IO -13 


18 


1 :• 10~ 6 i 15 


BCylix. 






B 


1 X 10-" 


20 


1 v 10- e a 18 


BCifAgt, BCyAux. 


2 




A i 


1 X 10~ 13 


25 


1 v 10- 6 a 20 


BCyZnr. 






B 


1 x io- 13 


25 


1 X IO" 6 a 20 


BCyCax, BCySrx. 






A 


1 x IO" 13 


25 


1 a IO" 6 a 20 


BQ,Alx, BCyGax, BQIn x . 






B i l i 


1 x io-* 3 


25 


1 a 10"« a 20 


BCyRE' 1 ^ BQ,Yx, BCyAcr. 


4 




A 


1 X IO"" 


19 


1 X 10-« a 18 


BCySij, BCyGexi BCySnxi BCyPdx. 






B 


l x io- 13 


20 


1 x 10- 6 a 18 


BCyllx, BCyZCxj BCyHfj. 


5. . , 




A 


1 X 10~ 13 


20 


1 X 10-« a 18 


BCyPx, BCySbx, BCtfAs*. BCyBix. 






B 


1 X io- 13 


25 


1 x 10"« a 20 


BCyVz, BCyNbx, BCyTe^. 


6 




A 


1 x io-" 


20 


1 X IO" 6 a 18 


BCySx, BCySex, BCyTexj BCyPox. 






B 


1 X IO" 13 


25 


1 X 10"« a 20 


BCyfrx, BCyMOx, BCyWx. 


7.... 




B 


1 x io- 13 


25 


1 x IO" 8 a 20 


BCyMnx, BCyRex. 


8.... 






1 x io- 13 


25 


1 X 10-« a 20 


BC„Cox, BCyFex, BC y Nlr« BCyRu*, 














BCylfa-, BCyPdj. 



RE comprend les series des ianthanides et des actinides. 



classement des additions par groupes periodiques 
suivant ies proportions preferees dans lesqueiles 
ils sont presents est le suivant : 

1 X 10-° a 15 % en poids pour le groupe I A; 

1 X IO -6 a 18 % en poids pour les groupes I B, 
IV A, IV B, V A, VI A; 

1 X IO" 6 a 20 % en poids pour les groupes II A, 
II B, III A, III B, V B, VI B, VII B et VIII. 

Les limites larges des intervalles sont les sui- 
vants : 

1 x 1(H 3 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 X IO" 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 

1 X 1(H 3 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IVB 5 VAetVIA; 

1 X 10~ 13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
II B, III A, III B, V B, VI B, VII B et VIII. 

Des combinaisons de deux ou plusieurs additions 
avec le carbone et le bore sont egalement utilisables 
comme matieres generatrices d'eriergie thermo- 
electrique a haute temperature et matieres de 
refroidissement Peltier. 

Les compositions utilisables de ces combinaisons 
sont regies par les limitations ci-dessus pour les 
elements individueis, qui doivent Stre presents dans 
des proportions superieures a 1 x IO -13 % en poids, 
mais avec un total ne depassant pas 48 % en 
poids, a 1'inteneur duquel on peut faire varier les 
proportions des additifs du tableau I. 



Dans un mode de realisation de 1'invention, un 
element generateur d'energie thermoelectrique seg- 
mente est formd de quatre segments thermoelec- 
triques differents : les elements 31, 41, 42 et 43, 
qui peuvent aussi 6tre represented par la figure 3. 
Ces segments consistent en compoour.ons carbone- 
bore dopees qui sont assemblies en *::,\ corps uni- 
taire. Par exemple, dans une structure comme 
celle representee sur la figure 3, Telement 31 est 
forme de 10 % en poids de carbone dans le bore 
auquel on a ajoute 0,1 % en poids de silicium; 
I'element 41 est forme' de 11 % en poids de car- 
bone dans le bore, additionne" de 0,2 % en poids 
de silicium et 0,05 % en poids de titane ; I'element 42 
comprend 12 % en poids de carbone dans le bore 
auquel on a ajoute 5 % en poids de germanium et 
r61ement 43 est constitue de seleniure de plomb 
du type a facteur Z 61ev£. Quand on fait fonc- 
tionner cet e!6ment a des temperatures de 1 300 °C 
a la jonction chaude (element 34) et 110 °C k la 
jonction froide (element 35), I'element produit 8 W 
par cm 2 de section perpendiculaire au flux vertical 
de chaleur allant de I'element 47 a I'element 33. 

Ces elements a segments ou en cascade sont 
realises en insurant un element conducteur chaud 
47, forme d'un alliage typique resistant a la chaleur 
qui comprend 76 % en poids de fer. 23 % en poids 
de chrome et 5 % en poids d'aluminium dans une 
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matrice en graphite revenue interieurement de 
nitrure de bore, puis en chargeant au-dessus de 
I'element 47 une quantite* suffisante d'un melange 
en poudre rcaiis6 mdcaniqucment de 10 % en poids 
de carbone dans du bore, plus 0,1 % en poids de 
silicium. Un plongeur male comprime me'canique- 
ment ce melange en poudre au-dessus de I'element 
47. Ensuite, une mince couche de nickel en poudre 
est placee au-dessus de Tenement 47, et cette poudre 
est comprimee par une course du plongeur pour 
former un element 46 servant de barriere. Ensuite, 
la composition pulverulente mentionn6e prdcddem- 
ment pour Tdldment 41 est placde au-dessus de 
1'eiement 46 mentionn6 en dernier lieu, et cette 
matiere est comprim6e par une course du plon- 
geur. Un second element 46 servant de barriere, 
const hue de nickel en poudre, est alors formi au- 
dcssus dc rciement 41 en r6pe*tant Toperation qui a 
servi a former Tclement 46 mentionne ci-dcssus. Le 
troisieme segment thermoelectrique, I'element 42, 
est forme rn chargeant la composition pulverulen':e 
precitee destinee a cet element au-dessus de la 
derniere barriere de diffusion et en rep6tant I'opd- 
ration de compression. Ensuite, les trois elements 
formes de carbone et de bore dopes, les barrieres 
et le conducteur chaud, sont mis sous forme d'un 
element unit aire en placant Tensemble, alors qu'il 
est toujours dans la matrice en graphite, dans un 
dispositif a bobine d'induetion. L' ensemble pre'cite' 
des elements 47, 31, 41, 42, 43 et 46 est alors chauffe* 
a une temperature d'environ 1 250 °C et maintenu 
sous une prcssion dc 175 kg/cm 2 pendant trente mi- 
nutes. Ensuite, Tensemble compact des elements 31, 
41 et 42 est refroidi, toujours dans la matrice en 
graphite, rt place sous une tremie qui charge du 
sel£niure de plomb en poudre au-dessus de Fen- 
semble precite formi des segments thermoelec- 
triqucs et des barrieres. Le s6hmiure de plomb en 
poudre est ensuite comprime a la temperature 
ambiante sous unr pression de 280 kg/cm 2 pendant 
une periode de dix minutes, apres quoi le nouvel 
ensemble unitaire comprenant quatre elements 
thermoelectriques segmentds, trois barrieres et un 
conducteur chaud est enleve de la matrice et recou- 
vert d'un cement d'argent. L' element 33, I'element 
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a jonction froide qui est refroidi par evaporation du 
fluide 44, est ensuite fixe a rensemble precite* de 
plusieurs couches thermoelectriques segmentees au 
moyen de plusieurs boulons a genouillere en alliage 
pour h antes temperatures munis de capuchons a 
ressorts qui compriment I'element 33 au-dessus de 
Tensemble des elements 47, 31, 41, 42, 43 et 46. 

Des dispositifs similaires constitute de plusieurs 
elements thermoelectriques en cascade avec ou 
sans barrieres de diffusion entre les elements seg- 
mentes sont produits en comprimant les segments 
thermoelectriques individuels dans des matrices 
distinctes a des temperatures et sous des pressions 
assez 61evdes, par exempie a 2 000 °C et sous 105 
kg/cm 2 pour 1'eiement 31, a 1800°C et sous 
134 kg/cm a pour 1'eiement 41, a 650 °C et sous 
350 kg/cm 2 pour 1'eiement 42 et a 50 °C et sous 
387 kg/cm 2 pour 1'eiement 43. Les barrieres de 
diffusion, ou elements 46, sont ensuite formees en 
placant un segment thermoelectrique ou element 31, 
dans une matrice, en chargeant entre les segments 
les metaux ou composes en poudre devant former 
les elements 46, comme le nickel, le molybdene et 
le tungstene, et en comprimant ensuite a chaud 
plusieurs segments et elements formant barriere au 
moyen d'une seule course d'un plongeur male. Des 
jonctions de qualite sup6rieure pour les elements 
individuels de ce type de gdnSrateur d'energie 
sont egalement obtenues par d'autres procedes, par 
exempie en chargeant par gravite tous les elements 
pour former le dispositif de la figure 3 et en r6unis- 
sant les divers elements par brasage a 1'argent ou au 
moyen de diverses matieres de brasage similaires. 

Exempie 5. — On a constate que la plupart des 
combinaisons d'el6ments, composes et alliages qui 
donnent de forts coefficients de Seebeck et engen- 
drent des tensions elevens ne pr£sentent pas en 
general de bonnes propriel^s de production d'e*ner- 
gie. II est evident d'apres la relation connue sui- 
vante concernant le rendement thermique des 
dispositifs thermoelectriques qu'en plus d'un fort 
coefficient de Seebeck, il est ndcessaire d'utiliser 
des matieres ayant de faibles conductivites eiectri- 
ques et thermiques : 



(i) 



Rendement d'un dispositif thermoelectrique = 



T ft -T c [1 4 Z(T flP )] 1 
Tft [1 + Z (T ao )] w« + Y h 



ou, pour un dispositif generateur de puissance 
ty pique de rinvention comme celui repr^sente* sur 
la figure 2 : 

Ta = temperature de la jonction chaude, element 
24; 

T e = temperature de la jonction froide, element 
25; 

T C r= temperature absolue moyen ne de Th et T c ; 
Z = S 2 /pK = facteur de merile; 



S = coefficient de Seebeck de 1'eiement 21 ; 

p = resistivity electrique de 1'eiement 21 ; 

K = conductivity thermique de I'element 21. 

D'apres la relation precedente, il est evident 
aussi qu'il est tres desirable d'utiliser des matieres 
qui permettent un fonctionnement avec une forte 
difference de temperature entre la jonction chaude, 
element 24 de la figure 2, et la jonction froide, 
element 25. En general, il n'est pas possible d'utiliser 
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la jonction froide a des temperatures sensiblcment 
inferieures a la temperature ambiante ou a celle 
obtenues en refroidissant par IVau. II est tres souhai- 
table d'utiliser des matieres generatrices d'energie 
thermo6!eclrique qui fonctionnent d'une 'facon 
satisfaisante a ia plus haute temperature possible. 
Le coefficient de Rebeck, la resistivite et ia conduc- 
tivite thermique pour la plupart des matieres 
thermoelectriques de la technique anterieure ont 
tendance a diminuer avec la temperature. De plus, 
ainsi qu'il resulte de la technique anterieure, il 
existe des iimites etroites specifiques pour la com- 
position des matieres thermoelectriques qui pro- 
duisent ies thermocouples les plus eflicaces et les 
plus interessants, comme repr&ent6 par les inter- 
valles specifiques et droits des compositions uti- 
lises pour les thermocouples chromei-alumel, 
cuivre-constantan et autres thermocouples cou- 
rants. 

La maniere suivant laquelle le coefficient de 
Seebeck (S), la conductivite thermique (p) et la 
resistivite des matieres carbone-bore de 1'invention 
varient avec la teneur en carbone (de 0,5 a 22 % 
en poids) et la temperature (de 600 a 1 500 °C) est 
representee sur les figures 9, 10 et 17, respective- 
inenl. II est necessaire d'obtenir les resultats repre- 
sented sur ces figures afin de determiner ies facteurs 
de merite (S 2 /pK) relatifs et les possibilites de pro- 
duction d'energie de dispositifs a base de matieres 
carbone-bore couplers avec des matieres de jonction 
conductrices de la chaleur et de Telectricite. II etait 
precedernment impossible de prevoir d'apres la 
composition, la tension et/ou la resistivite electrique 
des matieres carbone/bore, quelles seraient les 
possibilites de production d'energie d'un dispo- 
sitif comprenant des matieres a base de bore. 

Ceci etait du en grande partie au fait que la 
structure complexe du bore et des matieres carbone- 
bore a l'etat solide rendait impossible de calculer 
une valeur sure pour la conductivite thermique de 
cette matiere, en particulier quand ces matieres 
devaient etre utilisees a des temperatures elevees. 
De plus, 1'utilisation dans la technique anterieure 
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de proportions notables de carbone dans le bore 
pour former des parafoudres, qui ont toujours 6te* 
connus comme exigeant une forte resistance elec- 
trique, est contraire a la d£couverte de I'invention 
selon laquelle on ohtient de tres faibles resislivites 
eiectriques pour les proportions de carbone dans le 
bore correspondent aux intervalles specifies ici. 
L«s parafoudres exigent une forte "resistance. 

L'invention montre que les matieres carbone- 
bore de compositions comprises dans des intervalles 
specifiques et &roits, et aussi de teiles matieres 
additionnees de certains elements et composes, 
donnent des propri&es exceptionnelles de produc- 
tion d'energie sur un large intervalie de tempera- 
tures, en particulier a de tres haules temp6ratures. 
Par exemple, sur la figure 16, on a porte les facteurs 
Z ou facteurs de merite de matieres carbone-bore 
conformes a I'invention en fonction de la teneur en 
carbone sur un large intervalie de temperatures, de 
600 a 1 500 °C Comme, ainsi que le montre 
1'equation (I), le rendement de production d'energie 
pour un dispositif est en relation etroite avec le 
facteur de merite (S 2 /pK), cette representation de Z 
en fonction de la teneur en carbone de la matiere 
carbone-bore represente aussi les possibilites rela- 
tives de production d'energie des matieres carbone- 
bore. Ainsi, la figure 16 montre que des facteurs 
de merite exceptionnellement forts, et done des 
productions d'energie exceptionnellement fortes, 
sont obtenues a partir d'un dispositif utilisant une 
matiere carbone-bore avec une proportion de car- 
bone comprise dans TintervaUe preTere de 6,5 % 
a 17 % en poids, en particulier entre 7 % et 16 % 
en poids et tout particulierement entre 8 % et 14 % 
en poids. Un exemple des possibilites relatives de 
production d'energie de dispositifs bases sur une 
structure type comme celle representee sur la 
figure 2 et diverses compositions de matieres thermo- 
electriques carbone-bore coupiees par exemple a 
un m&al a base de tungstene sur la jonction elec- 
trique et thermique chaude (1 500 °C) et a un meial 
a base de nickel sur la jonction froide (27 °C) est 
present^ dans le tableau ci-dessous : 



Tableau II 





Compos!! ion typtquc 
de Tin v«i lion 


Compositiuns non conformes 
a I'invention 


Pourccntagcs en poids 


11 % de C 


5 % de C 


18,4 % de C 




89 % de B 


05 % de B 


(B.Cj 




320 
0,78 

18,7 
3,08 


305 
0,190 

6,06 
1.00 


266 
0,022 

0,157 
0,026 


Facteur Z, 10- 3 ,°C 


£nergie eleetrique de sortie pour une entree de chaleur equiva- 
lant a 100 *atts a 1 500 °C watts. 


Rapports entre les puissances de sortie 
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Les resultats ci-dessus montrent qu'une amelio- 
ration de 300 % est oblenue pour la production 
d'energie par les dispositifs et les compositions de 
1'invention, par rapport a des dispositifs utilisant 
des compositions non conformes a 1'invention. 

De plus, on a trouvS que de fortes valeurs sont 
obtenues pour les facteurs de merite et les possi- 
bilites de production d'energie de dispositifs a base 
de matieres temaires ou quaternaires a base de 
carbone et de bore, comprenant de 6,5 a 18 % en 
poids de carbone et contenant une ou plusieurs 
additions dans les proportions spe*cifiees au tableau I 
de I'exemple 4. Par exemple, dans un dispositif 
typique tel que celui represent^ sur la figure 2, 
avec un el&nent thermoeiectrique 21 forme d'une 
matiere ternaire comprenant 10 % en poids de 
carbone, 88 % en poids de bore et 2 % en poids 
de cerium, on obtient 4,5 W par cm 2 de sec- 
tion de Tenement 21 quand on opere avec une 
difference de temperature de 1 150 °C entre les 
elements de jonction 24 et 25. Un autre exemple 
des grandes possibilites de production d'energie 
des matieres et dispositifs de 1'invention resulte 
du fonctionnement d'un dispositif tel que celui 
represent6 sur la figure 2 dans lequel I'element 21 
est form£ d'une matiere quatemaire comprenant 
12 % en poids de carbone, 85,6 % en poids de bore, 
0,9 % en poids de silicium et 1,5 % en poids de 
titane. Quand on fait fonctionner ce dispositif avec 
une difference de temperature de 1 450 °C entre les 
elements de jonction 24 et 25, le dispositif produit 
8,5 W par centimetre carre" de section de I'element 
21. 

Exemple 6. — Un dispositif de commande a dis- 
tance utilisant la prdsente matiere carbone-bore 
avec 9 % en poids de carbone est represent^ sur la 
figure 11. L'un des a vantages de 1'utilisation de la 
matiere selon 1'invention est qu'aucun organe 
m^canique ou mobile n'est n£cessaire pour modi- 
fier 1'impedance du circuit electrique du dispositif 
de commande. Par exemple, quand on utilise une 
matiere contenant 12,5 % en poids de carbone 
dans le bore, I'element 71 de la figure 6 ou Tene- 
ment 81 de la figure 7 pour former le condensateur, 
I'element 130 de la figure 11, on constate qu'on 
peut modifier la capacity d'un tel element par un 
facteur 75 en faisant simplement varier la frequence 
de la source de tension de 100 cycles par seconde 
a 100 000 cycles par seconde. Ici, lament 121 
repr^sente un dispositif envoyant un signal radio- 
eiectrique au moyen d'une antenne 125 transmettant 
i'energie radio-eiectrique 127 a un dispositif r£cep- 
teur 121 qui consiste, en un poste nScepteur 120 
comprenant une antenne r6ceptrice 126 connectee 
a un circuit recepteur classique dans lequel 1'eiement 
ou condensateur carbone-bore 130 de 1'invention, 
egalement represent i sur la figure 6, est connect^ 
par des conducteurs 131 de fagon que I'energie 
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radio-electrique transmise eleve ou diminue la 
tension de polarisation appliquee aux bomes du 
condensateur carbone-bore 130. La variation dc la 
frequence de la tension appliquee aux bornes du 
condensateur 130 modifie la constante dielectriquo 
de cette matiere, faisant ainsi varier la capacite" de 
la matiere carbone-bore 130, et par suite 1'impe- 
dance des circuits dans les elements 123 et 122. 
L'element 122 est typiquement un commutateur 
actionnd eiectriquement, ou par un moteur, et 
1'eiement 123 est un circuit radio-electrique que Ton 
desire accorder par commande a distance ou qui 
peut §tre un dispositif electrique pour commander 
I'element 122. Plus prerisement, le circuit moteur 
122 est prdvu pour deplacer le commutateur ou 
bras de levier 104 entre les contacts 128 et 129. Le 
circuit accordable 123 est contrdle d'une facon 
similaire par Tenement ou condensateur carbone- 
bore 130, dont la resistance varie en r^ponse au 
signal transmis a partir de I'element emetteur 121. 

En plus du mode de realisation particulier d^crit 
dans cet exemple, d'autres utilisations de la matiere 
carbone-bore comme condensateur comprennent 
des circuits modifies pour condensateurs, par exem- 
ple contenant des bobines d'arrSt et des condensa- 
teurs. D'une facon similaire, d'autres compositions 
choisies pami les matieres carbone-bore avec addi- 
tions mentionne*es au tableau I sont egalement utili- 
sables pour ces applications. 

Exemple 7. — Les fortes variations de la resisti- 
vit6 des matieres carbone-bore sont tres interessantes 
pour des applications electroniques telles que des 
thermistors. La figure 9 montre comment on peut 
regler la resistivity sensiblement a n'importe quelle 
valeur desiree a une temperature donn£e par con- 
trole de la composition. II est particulierement im- 
portant pour controler a la fois la resistivity et la 
conductivity thermique de former des solutions 
solides de la matiere carbone-bore avec d'autres 
elements comme indique au tableau I. Des thermis- 
tors a grande sensibilite (forte variation de resistance 
pour une faible variation de temperature) ou d'une 
sensibilite voulue quelconque peuvent ainsi etre 
produits en contrfilant le type et la quantite de 
1'addition utilisee avec la matiere carbone-bore. 

La figure 12 represente un thermistor forme a 
1'aide d'une matiere carbone-bore 140 selon 1'in- 
vention. Un exemple sperifique d'une telle compo- 
sition est une matiere carbone-bore contenant 0,001% 
en poids de manganese. Cette matiere 140 est reunie 
d'une facon intime a des conducteurs metalliques 
141 et 142, en cuivre ou en une autre matiere bonne 
conductrice, et a des conducteurs exterieurs 143 et 
144. Ces conducteurs sont connectes a un circuit 
exterieur. Ce dispositif est utilise pour amortir ou 
niveler les pointes des surtensions dans un circuit 
eiectrique. Ce dispositif est utilise aussi pour mesurer 
d'une facon tres precise de faibles variations de la 
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temperature d'un milieu dans iequel le thermistor 
est place. 

La possibility caracteristique de regler les pro- 
prtftes semi-conductrices des alliages carbone-bore 
dop< : s tes rend aussi tres utilisables comme matieres 
pour redresseurs. 

Example 6*. — Sur ]a figure 13, le dispositif 158 
est un dispositif redresseur a contact par pointe 
conforme a 1'invention. Le corps 151 en forme de 
disque est d'une facon appropri6e une matiere car- 
bone-bore, telle que du bore contenant 6,5 % en 
poids de carbone et environ 0,01 % en poids de 
germanium. Pour les meilleures propri6tes de re- 
dressement, le disque 151 ne doit pas avoir une 
epaisseur superieure a 1,25 mm environ, et de pre- 
ference a 0,25 mm environ. La face inferieure du 
disque 151 est revetue de cuivre, nickel ou d'autres 
metaux specifics ici comme matieres conductrices 
de i'electricite pour realiser un contact obmique et 
former une surface conductrice pour le brassage ou 
le soudage a 1'eiectrode 152 du disque qui est commo- 
dement une electrode en cuivre. La face superieure 
du disque 151 n'est pas revetue et l'electrode a 
pointe de contact 143, qui est avantageusement 
un chercheur en bronze phosphor eux ou en tungs- 
tene est pressed contre la face superieure du disque 
151 de fagon a.former un contact ohmique avec elle. 
On utilise avantageusement une pression corres- 
pondant a une force d'environ 50 g pour presser 
1'clcctrodc a pointe de contact 153 contre le 
dessus du disque 151; toutefois, cette force peut 
varier d'environ ID a environ 100 g pour le meiUeur 
fonctionnement. L'extremite* superieure du cher- 
cheur 153 est avantageusement bras£e ou soudee 
a 1'eiectrode 164 qui peut Stre une electrode en 
cuivre. Entourant et formant une enceinte autour 
du disque 151 et de 1'eiectrode a pointe de contact 
153, se trouve une enveioppe de verre 155. Des 
soudures verre-metal 156 et 157 fixent 1'enveloppe 
155 aux electrodes 164 et 152, respectivement. Un 
tel dispositif permet de maintenir autour du disque 
151 n'importe quel type voulu d'atmosphere, y 
compris un vide pousse si on le desire. II est tres 
facile de former une ouverture dans 1'enveloppe 
de verre pour realiser 1'atmosphere voulue a 
1'interieur et de sceller ensuite ladite enveioppe pour 
maintenir cette atmosphere. Le dispositif 158 est 
ensuite connecte par des conducteurs electriques 
159 et 160 a une source 161 de courant alternatif 
a redresser et a une charge eiectrique 162. La tension 
continue resultant du courant redresse qui passe 
dans le systeme apparaftra aux homes de la resis- 
tance 162. Une ligne 163 relie la source de courant 
alternatif 161 a la resistance ou charge 162, com- 
pietant le circuit eiectrique. La source de courant 
alternatif 161 peuL elre une source de courant de 
110 V, 50 periodes, ou une autre source de courant 
alternatif de tension plus elevee ou plus faible. 
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Exemple 9. — Un type de transistor a jonctions 
300 forme de matieres du type n et du type p est 
represente sur la figure 14. Le transistor represente 
est du type n-p-n^ mais le type p-n-p est egalement 
realisable selon 1'invention. La partie 301 entre les 
deux blocs terminaux 302 et 303 est appcldc base 
et constitue une connextion commune entre les 
circuits d'entree et de sortie. L'emetteur est designe 
par la lettre E, la base par B et le collecteur par C. 
En general, le transistor 300 a son emetteur connec- 
te a une borne d'entree 305 et sa base connectee 
a travers une source de courant telle qu'une batte- 
rie 307 a une autre borne d'entree 306. Le collecteur 
303 du transistor est connecte a une borne de sortie 
309 tandis que la base est connectee a travers une 
seconde source de courant telle qu'une batterie 308 
a l'autre borne de sortie 304. Normalement, les 
batteries 307 et 308 sont agencees de fagon que 
remetteur ait une polarit6 negative par rapport k la 
base, et que le collecteur soit positif par rapport a 
elle. Toutefois, dans certaines conditions, il est 
avantageux d'inverser les polarites des batteries 307 
et 308. Un tel transistor carbone-bore est utilirable 
a des fins d'amplification ou pour toute application 
necessitant des tubes a vide classiques tels que 
des triodes ou des dispositifs similaires. Des com- 
positions typiques qui se sont reveres utilisables 
pour les transistors du type represente sur la figure 
14 sont les suivantes : (1) pour la matiere du type n 9 
0,0001 atome pour cent de glucinium dans la ma- 
tiere carbone-bore (2) pour la matiere du type p, 
0,00001 atome pour cent de silicium dans la matiere 
carbone-bore. Une gamme plus complete de compo- 
sitions utilisables pour des applications dans les 
transistors est donnee au tableau I. Les matieres a 
base dc carbone et de bore servant de matieres semi- 
conductrices du type n ou du type p sont eventuelle- 
ment utilis6es conjointement avec des matieres semi- 
conductrices du type p ou du type n connues, comme 
le silicium, le germanium et le carbure de silicium. 

Exemple 10. — Un exemple specifique du refroi- 
dissement thermoeiectrique de 1'invention est un 
four a phosphore pour la production d'anhydride 
phosphorique, comme celui represente sous une 
forme simplifiee sur la figure 15. La reference 400 
designe ici un corps de four dans Iequel on fait 
arriver un courant de phosphore blanc liquide 401 
et d'air 402 ou d'une autre source d'oxygene. L'oxy- 
dation du phosphore degage une quantite enorme 
de chaleur qui doit Stre dissipee. 

Les procedes de la technique anterieure pour dis- 
siper la cbaleur des bruieurs a phosphore etaient 
bases sur des jets d'eau deTrefroidissement, mais 
comme les parois du four sont a des temperatures 
superieures a 800 °C, ces procedes sont coflteux. 

On a maintenant trouve qu'un bruleur a phosphore 
dont le courant de gaz de sortie 403 contient de 
1'anhydride phosphorique est facilement refroidi 
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en mettant en contact ce courant de gaz chaud avec 
une surface contenant une matiere carbone-bore 
modinde comme dScrit ci-dessus, une matiere pre- 
fer etant une matiere carbone-bore qui consent 
en gros de 6,5 a 17 % en poids de carbone, de prefe- 
rence de 7 a 16 % en poids, et plus particulierement 
de 8 a 14 % en poids. Une matiere specifique con- 
sent 8 % en poids de carbone. Le corps de chaque 
element carbone-bore A, B, C et D est connect^ 
par des conducteurs electriques a un circuit eiec- 
trique exterieur, de facon que le refroidissement 
thermoeiectrique se produisant dans le corps du 
brQleur 400 produise de Tclectricite. Les elements 
thermoeiectriques multiples sont connect6s 61ec- 
triquement pour assurer un autorefroidissement 
en utilisant le circuit represente sur la figure 8, qui 
represente un circuit type grace auquel on dispo- 
sitif du type represente sur la figure 15 peut elre 
utilise* pour le refroidissement ou pour produire de 
Idnergie, suivant les besoins. L' element 99 repre- 
sente une battcric ou source d'energie qui, lorsqu'elle 
est connectee a travers un contacteur 90, peut etre 
utilised pour refroidir les elements A, B, C et D 
quand les resistances de charge 89 et le moteur 
98 sont mis hors circuit par des interrupteurs appro- 
pries. Quand on desire produire de Idnergie, la 
batterie 99 peut etre mise hors circuit et Tun ou 
1'autre des dements de charge 98 et 89, ou les deux, 
peuvent etre alimentes par Mectricite' produite 
par la chaleur transformed en dnergie electrique par 
les elements A, B, C et D. 

Exemple 11. — Dans un autre mode de realisation 
de 1'invention, des elements 51, a branches type n 
et a branches type p y sont assembles comme repre- 
sente sur la coupe du dispositif 60 de la figure 4. 
Un aVantage de ce type de dispositif de production 
d'energie et de refroidissement est qu'une realisation 
simplified est possible. Uetement 67 represente le 
revStement interieur d'un reacteur, d'un collecteur 
d'echappement, d'une canalisation ou d'un autre 
element qu'il est souhaitable de refroidir ou dont la 
chaleur peut Stre absorbed pour etre transformed 
en electricity. L'eiement 68 represente un espace 
sous vide ou contenant de l'air ou une matiere elec- 
triquement et thermiquement isolante. Les elements 
53 represented des jonctions froides individuelles 
et des seclions pour chaque combinaison n et p. 
La chaleur est extraite des elements 53 par refroi- 
dissement par convection et rayonnement. Quand 
l'eiement represent^ sur la figure 4 doit servir de 
convertisseur d'energie, une charge 59 est connected 
a travers un interrupteur 54, avec 1'interrupteur 52 
ouvert, au dispositif 60. Avec un gaz chaud ou une 
source de chaleur a 1'intedieur de Ferment 67, 
la chaleur passe a travers la paroi de Tenement 67, 
par les conducteurs des jonctions chaudes indivi- 
duelles, les elements 49, puis a travers chaque 
branche n et p, et ensuite a travers les parties de 
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refroidissement individuelles 53. Quand Tenement 
60 doit §tre utilise comme element de refroidisse- 
ment, rinterrupteur 54 est ouvert et 1'interrupteur 
52 est ferme, connectant l'eiement 60 en aerie avec 
une source de courant 58 qui oblige le courant a 
passer en sens inverse du cas ou r element produit de 
renergie electrique. Les branches non divisees p et n 
du dispositif represente sur la figure 4 sont utilisees 
avec les branches individuelles p et n construites 
de la facon segmented decrite a I'exemple 4 ou avec 
une seule matiere a base de carbone-bore pour chaque 
branche. Le raccordement des matieres aux jonc- 
tions chaudes et froides ainsi qu'aux barrieres de 
diffusion entre les segments des divers es matieres 
thermoeiectriques est effectue par les diverses tech- 
niques, par exemple le pressage a chaud, presentees 
ici. 

Les dispositifs thermoeiectriques du type repre- 
sente sur la figure 4 sont particulierement utiles pour 
la production d'energie electrique quand ces 
dispositifs sont installs comme parties du systeme 
d'echappement d'automobiles, avions, bateaux, 
fusees et autres systemes ou une chaleur perdue 
a des temperatures de plus de 500 °C est disponible. 

r£sum£ 

L'invention concerne notamment : 

1° Un dispositif thermo electrique de production 
d'energie fonctionnant a des temperatures allant 
de 400° a 1 950 °C qui comprend un premier ele- 
ment contenant du bore en combinaison avec de 
6,5 a 17 % en poids de carbone, et un second ele- 
ment en contact electrique et thermique avec le 
premier, le second element etant compose d'au 
moins une matiere choisie parmi le carbone, le 
cuivre, Tor, 1'argent, le nickel, le cobalt, le fer, le 
rhenium, le vanadium, le hafnium, le niobium, 
le titane, le tantale, le glucinium et les oxydes, 
borures, carbures, siliciures et nitmres de nickel, 
cobalt, fer, rhenium, vanadium, hafnium, niobium, 
titane, tantale et glucinium. 

2° Des modes de realisation presentant les parti- 
cularites suivantes prises separement ou en combi- 
naison : 

o. Le dispositif fonctionnc a des temperatures 
allant de 800° a 1.950 °C, le second element est 
alors caracteris£ par une conductivite electrique et 
une conductivite thermique au moins egales a la 
conductivite electrique et a la conductivite ther- 
mique, respectivement, du premier element et des 
moyens permettent de relier electriquement les 
elements respectifs a un circuit exterieur; 

b. Le premier element contient aussi, a 1'etat dis- 
perse, au moins un element chimique suppiemen- 
taire dans les proportions suivantes : 

1 x 10" 13 a 18% en poids pour le groupe I A; 

1 X 10~ 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 
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1 x 10~ 13 h 20 % en poids pour les groupes IB, 
IV B, V A et VI A; 

1 X 1(H 3 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
II B, III A, ni B, V B, VI B, VII B, et VIII. 

3° Une matiere g^neratrice thermoelectrique pour 
la production d'energie qui consistc en bore con- 
tenant a l'£tat disperse* de 6,5 % a 17 % en poids de 
carbone en meme temps qu'une matiere modifica- 
trice choisie parmi le silicium, ralurainium, ie 
glucinium, Ie magnesium, Ie germanium, retain, 
le pho9phore, le titane, le zirconium, le afmum, le 
cobalt, le manganese et les terres rares du type 4/; 

4° Un proc£d6 pour la production d'e'nergie qui 
consiste a fournir de la chaleur a des temperatures de 
400° a 1 950 °C a une extremity d'un corps thermo- 
electrique tout en refroidissant son autre extr£mite\ 
ce corps etant muni de conducteurs electriques a ses 
extremites chaude et froide, respectivement, et ce 
corps etant compose* de bore dans lequel se trouve 
dispersed d'une facon intime une proportion de 
carbone comprise entre 6,5 et 17 % en poids; 

5° Des modes de mises en ceuvre presentant les 
particularity suivantes prises s£par£ment ou en 
combinaison : 

a. Le bore contient a 1'etat intimement disperse, 
en plus du carbone, des elements chimiques suppU- 
mentaires dans les proportions suivantes : 

1 x 10~ 13 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 X 10~ 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 

1 X 10~ 13 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IV B, VA, VIA; 

1 X 10** 13 a 25 % en poids, pour les groupes II A, 
II B, III A, III B, V B, VI B, VII B, et VIII; 

6. La proportion de carbone est comprise entre 
7 et 16 % en poids. 

6° Un procdde* pour refroidir un milieu qui 
consiste a mettre en contact ce milieu avec une extrd- 
mite* d'un corps thermoelectrique compose de bore 
dans lequel se trouve intimement disperse* du car- 
bone a raison d'environ 10 % en poids, ce corps 
thermoelectrique comportant des conducteurs elec- 
triques qui lui sont connected, et a faire passer un 
courant electrique polarise' a t ravers ce corps de 
facon que 1'extremite' du corps soit refroidie et que 
le milieu en contact avec cette extremite* soit refroidi; 

7° Un mode de mise en ceuvre de ce proce'de, 
selon lequel la proportion de carbone est comprise 
entre 6,5 et 17 % en poids et le bore contient aussi 
a 1'elat disperse* au moins un dement supplemen- 
tal dans les proportions suivantes : 

1 X 1(H 3 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 X 1<H* a 19 % en poids pour le groupe IV A; 

1 X 1<H 3 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IV B, VAetVIA; 

1 x 10~ 13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
II B, IU A, III B, V B, VI B, VII B, et VIII. 

8° Un dispositif permettant de produire de Tener- 
gie electrique quand il est en contact avec une region 
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a haute temperature logee dans ce dispositif, qu* 
comprend au moins trois corps thermoelectriques 
monies en sene, le premier dtant soumis a la plus 
haute temperature et comprenant du bore dans 
lequel se trouve disperse* du carbone a raison d'en- 
viron 10 % en poids. ce premier corps etant en 
contact avec un second corps thermoelectrique forme* 
de phosphure d'indium et d'arsenic, le second corps 
elant en contact avec un troisieme corps thermo- 
electrique choisi parmi le tellurure de bismuth et le 
tellurure de plorab. 

9° Un proceMe* de controle de la temperature dans 
un conduit ou s'6coule un fluide provenant d'une 
source de chaleur, conduit comprenant plusieurs 
sections disposers successivement le long du conduit, 
ces sections dtant composees d'une matiere conte- 
nant du bore modifie* dans laquelle se trouvent dis- 
perses de 6,5 a 17 % en poids de carbone et au moins 
un element supplemental dans les proportions 
suivantes : 

1 X 10~ 13 a 18 % en poids pour Ie groupe IA ; 

1 X 10" 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 

1 X 1(H 3 a 20 °* 0 en poids pour les groupes I B, 
IVB, VAetVIA; 

1 X 10~ 13 a 25 °o en poids pour les groupes II A, 
IIB, IIIA, IIIB, VB, VIB, VIIB et VIII. 

Ces sections elant connectees electriquement et 
disposers successivement de facon que lorsque le 
corps de refroidissement est place en amont au 
plus pres de la source de chaleur, avec les corps 
producteurs d'electricite* en aval du corps de refroi- 
dissement, un etat d'equ'iibre soit atteint .jzj-e 
les corps de refroidissement et de production d'ener- 
gie Electrique pour realiser un controle automatique 
de la temperature; 

10° Un procede* pour refroidir un bruleur a 
phosphore, qui consiste a mettre en contact du 
phosphore elementaire avec de 1'oxygene, pour pro- 
duire de la chaleur, et former un courant de gaz 
contenant de Tanhydride phosphorique, et a mettre 
en contact ce courant de gaz chaud avec une surface 
contenant un corps forme de bore dans lequel se 
trouve disperse* du carbone a raison de 6,5 a 17 % 
en poids, ce corps comportant des conducteurs elec- 
triques de facon que de 1'electricite* soit produite et 
enlevee du corps pour refroidit la surface prEcitee; 

11° Un proced£ pour la production d'un corps 
en bore contenant de 6,5 a 17 % en poids de car- 
bone, qui consiste a presser ensemble du bore 
et du carbone en poudre dans les proportions desi- 
res a une temperature allant de 1 200 °C au point 
de fusion et sous unepression de 3,5 a 3 500 kg/cm 2 . 

12° Un thermistor compose d'un corps de bore 
contenant a 1'elat disperse* de 6,5 a 17 ° 0 en poids de 
carbone et de deux conducteurs electriques en con- 
tact avec ce corps; 

13° Un condensateur compose* d*un corps de 
bore contenant a 1'elat disperse* de 6,5 a 17 % en 



poids de carbone et au moins un autre Piemen t dis- 
perse dans les proportions suivantes : 

1 x 10" 6 a 15 % en poids pour le groupe I A; 
1 X 10" 6 a 18 % en poids pour les groupes I B, 
IVA, IVB, VA, VIA; 

1 x 1(H a 20 % en poids pour les groupes II A, 
II B, IIIA, IIIB, VB, VIB, VII B, et VIII. 

14° Un procede pour faire varier I'impedance 
d'un circuit electrique contenant, comme conden- 
sateur connecte par des conducteurs, un corps de 
bore contenant de 6,5 a 17 % en poids de carbone et, 
comme additif au moins un element chimique 
dans les proportions suivantes ; 

1 x 1(H 3 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 X 10- 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A ; 

1 X -lO" 13 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IVB, V A, VIA; 

1 x 10 -13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
II B, III A, III B, VB, VIB, VII B et VIII, 
qui consiste a appliquer une tension polarisee sur ce 
corps carbone-bore modifie; 

15° Un transistor qui comprend un 6metteur, 
un collecteur et une base entre cet emetteur et ce 
collecteur, cette base 6tant composed de bore con- 
tenant de 6,5 a 17 % en poids de carbone et, comme 
addition, au moins un element chimique dans les 
proportions suivantes : 

1 X 10~ 13 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 X 10" 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 

1 X 10~ 13 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IVB, VAet VIA; 

1 X 10~ 13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
n B, III A, III B, VB, VI B, VII B et VIII. 

16° Un redresseur a contact par pointe compre- 
nant un corps de bore contenant a 1'etat disperse* de 
6,5 a 17 % en poids de carbone et une electrode a 
pointe de contact attached a ce corps; 

17° Un mode de realisation de ce redresseur dans 
lequel le corps de bore contient, en plus du carbone, 
un autre element chimique disperse dans les pro- 
portions suivantes : 

1 x 10* 13 a 18 % en poids pour le groupe I A; 

1 x 10- 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 
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1 x 10~ 13 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IVB, VAet VIA; 

1 X 10- 13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
IIB, IIIA, III B, V B, VI B, VII et VIII, 
et une surface conductiice est disposee sur une 
partie de ce corps de facon a faciiiter les connexions 
electriques; 

18° Un dispositif electrique tel qu'un condensa- 
teur, un transistor, une diode, des appareils semi- 
conducteurs, un dement thennoelectrique, des 
Elements de chaufiage et de refroidissement et des 
dispositifs analogues, caract^rises par le fait qu'au 
moins une partie du dispositif ou de Tel^ment com- 
prend une matiere composed de bore contenant a 
lYtat disperse d'environ 6,5 a environ 17 % en 
poids de carbone et, eventuellement, au moins un 
element chimique supplemental disperse* dans les 
proportions suivantes : 

Une proportion assez faible des terres rares du 
type 4/; 

1 x 10~ 13 a 18 % en poids pour le groupe I A; 
1 x 10" 13 a 19 % en poids pour le groupe IV A; 
1 x HH 3 a 20 % en poids pour les groupes I B, 
IV B, VAet VIA; 

1 X 10~ 13 a 25 % en poids pour les groupes II A, 
II B, III A, III B, V B, VI B, VII B et VIII; 

19° Un mode de realisation des dispositifs, ele- 
ments ou appareils specifics sous 18° dans lequel au 
moins une seconde partie du dispositif est en contact 
Electrique et thermique avec la premiere, cette 
seconde partie etant constitute par au moins une 
matiere choisie parmi le carbone, le cuivre, Tor, 
1'argent, le nickel, le cobalt, le fer, le rhenium, le 
vanadium, le hafnium, le niobium, le titane, le 
tantale, le glucinium et les oxydes, borures, car- 
bures et nitrures de nickel, cobalt, fer, rhenium, 
vanadium, hafnium, niobium, titane, tantale et 
glucinium; 
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